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(54) Compoeitiona cosmetiquee detergentes a usage caplllaire et utiiisation de ces dernieree 



(57) L'invention concerne de nouvelles composi- 
tions capiltaires detergentes, du type comprenant, dans 
un milieu cosm^tiquement acceptable, une base lavan- 
te et au moins un polymere cationique, et qui sent ca- 
ract6ris6es par le fait qu'elles contiennent en outre au 
moins un d6riv6 silicon^ hydrosoluble ou hydrodisper- 



slbie comprenant unechaine principale siliconee sur la- 
quelle est greff6 au moins un groupement hydrocarbon^ 
k caractere anionique. 

Ces compositions possfedent un effet coiffant am6- 
liore. 

Application au nettoyage. au soin et au coiffage des 
cheveux. 
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Deserlpti n 

Upr6s nt invention conceme de nouvell scompositi ns cosnfi6tiqu s a propri6t6s am6lior69S d stin6 ssimul- 
tan6ment au nettoyage. au conditlonnement et au c iffage des cheveux, et comprenant. dans un support cosmdtiqu - 
5 ment acceptabie una base lavante constltu6e de tensio^ctifs k pouvoir d6tergent dans iaqueiie sont 6gaiemenl pre- 
sents des agents conditionneurs de type poiym6res cationiqu s en association avec des d6riv6s silicon6s particuliers. 
L'invention concerne aussi I'utilisation desdites compositions dans {'application cosm6tique susmentionn^e. 

Pour le nettoyage et/ou le lavage des cheveux. I'utilisation de compositions capillaires d6tergentes (ou sham- 
pooings) ^1 base essentiellement d'agents tensio-actifs classiques de type notamment anioniques, non-ioniques eVou 
10 amphoth^res, mais plus particuliferement de type anioniques. est courante. Ces compositions sont appliqu6es sur 
cheveux mouill6s et la mousse g6n6r6e par massage ou friction avec les mains permet. aprds nngage k I'eau, I elimi- 
nation des diverses salissures initialement prSsentes sur les cheveux. 

Ces compositions de base possfedent certes un bon pouvoir lavant, mais les propri6t6s cosm6tiques intnns6ques 
qui leur sont attachdes restent toutefois assez faibles. notamment en raison du fait que le caract6re relativement 
IS agressif d'un tel traitement de nettoyage peut entiainer k la longue sur la fibre capillaire des dommages plus ou moins 
marqu6s lies en particulier k l'6limination progressive des lipides ou prot6ines contenues dans ou d. la surface de cette 

Aussi pour amdiiorer les propri6t6s cosmfitlques des compositbns ddtergentes ci-dessus. et plus particulidrement 
de celles qui sont appel6es k 6tre appliqu6es sur des cheveux sensibilisds (i.e. des cheveux qui se trouvent abim6s 
20 ou fragilisds notamment sous Taction chimique des agents atmosphdrlques eVou de traltements capillaires tels que 
permanentes teintures ou decolorations), il est maintenant usuel d'introduire dans ces dernidres des agents cosmS- 
tlques compiementaires dits agents conditionneurs destines principalement k reparer ou limiter les effets n6fastes ou 
indesirables induits par les diff6rents traltements ou agressions que subissent. de maniero plus ou moms r6p6t6s, les 
fibres capillaires. Ces agents condittonneurs peuvent bien entendu egalement ameiiorer le comportement cosmetique 

25 des cheveux naturels. x 

Les agents conditfonneurs les plus couramment utilises k ce jour dans des shampoomgs sont les polymdres ca- 
tioniques qui conf6rent en effet aux cheveux laves, sees ou mouill6s, une facilite de d6m6lage, une douceur et un 
lissage nettement accrus par rapport k ce qui peut §tre obtenu avec les compositions nettoyantes correspondantes 

qui en sont exemptes. . • . l,,^ 

30 Par ailleurs, depuis quelque temps, on cherche k obtenir des shampooings conditionneurs qui soient capables 

d'apporter aux cheveux laves non seulement les propri6t6s cosm6tiques mentionnees ci-avant mais aussi, k un degr6 
plus ou moins pouss6, des proprietSs de coiffage, de volume, de mise en forme et de tenue. Ces demiers shampooings 
lavants k proprl6t6s cosm6tiques g6n6rales ameiiorees sont souvent d6nomm6s, par simplicite, "shampooings k effets 
coiffants", expression qui sera d'ailleurs reprise dans la suite de I'expose. 

35 . Toutefois, et malgre les progr6s r6alis6s r6comment dans le domaine des shampooings k effets coiffants k base 
de polymeres'cationiques. ces demiers ne donnent pas vraiment compietement satisfaction, de sorte qu'un fort besom 
existe encore actuellement quant k pouvoir disposer de nouveaux produits pr6sentant. au niveau de I'une ou de plu- 
sieurs des proprietes cosmetiques 6voqu6s ci-avant, de meilleures performances. 
La presente invention vise k la satisfaction d'un tel besoin. 

40 Ainsi k la suite d'importantes recherches men6es sur la questton, 11 a maintenant 6t6 trouv6 par la Demanderesse, 
de facon totalement inattendue et surprenante. qu'en introduisant des d6riv6s silicones particuliers et convenablemont 
seiectionnes, tels que definis ci^pr6s. dans des compositions capillaires detergentes contenant des polymferes catio- 
niques k titre d'agents conditionneurs. il est possible d'ameiiorer de maniere substantielle et significative les proprietes 
cosmetiques attachees k ces dernieres, et ceci tout en consen/ant leur bon pouvoir lavant intrins6que. 

45 Sans vouloir limiter la presents invention k une quelconque theorie. il semblerait exister entre les polymferes ca- 

tioniques les derives silicones conformes k invention et les cheveux, des interactions et/ou des affinil6s particuli6res 
qui favorisent un depSt r6gulier, important et durable desdits derives silicones k la surface desdits cheveux, ce d6p6t 
qualitatif et quantitatif etant probablement I'une des causes de I'ameiioration observee au niveau des propnet6s cos- 
metiques finales, en particulier la facilite de coiffage. le maintien, la nervosite et le volume des cheveux traites. En tout 

so etat de cause les proprietes cosmetiques attach6es aux bases lavantes contenant I'association d'agents [polym&re 
cationique/d6riv6 silicone sp6cifiquel conforme k l'invention sont nettement sup6rieures k celles qui peuvent Stre ob- 
tenues en ne mettant en oeuvre qu'un seul de ces agents k concentration globale equivalente. 
Toutes ces d6couverte sont k la base la presents invention. 

Ainsi selon la pr6sente inventton. il est maintenant propose de nouvelles compositions capillaires detergentes. 
S5 du type comprenant. dans un milieucosm6tiquementacceptable. une base lavante t au nrains un polymfere cationique. 
et qui sont ess ntiellemeni caract6ris6es par I fait qu'elles contiennent en outr au moins un d§nv6 silicone hydro- 
soluble ou hydrodispersible comprenant un chaine principale silicone sur laquelle est greffe au moms un groupement 
hydrocarfoone k caractdre anionique. 
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L •invention a 6galement pour obj t I'utilisation en cosm6tiqua des compositions ci^ossus pour ia n ttoyage Je 
H^^rpm ntetlecoiffaa des cheveux Mais d'autres caract6ristiques. asp cts t avantag s de I'lnvention appa- 
ZlTZr ''lT:ZlT:^^:^e ^ .a description qui va su.r ainsi que d s exe.ptes concrets. ma>s 

de I'inrnfon int (i) le ou les tensioactifs ^ pouvoir detergent destines ^ fomier la base bvante. (n) le ou les ag ms 
IZnneurs de iype po^m^res cationiques at (iii) le ou les d6riv6s silicones hydrosolubles ou hydrod.spers.bles 
spdcifiques. 



10 A- BASE LAVANTE 



Lescornposittonsconformes&llnventioricomprennentn^cessairementunebaseiavante.g^^^^^^ 

Le ou les tensioactifs formant la base lavante peuvent Stre indiff6remment cho.s.s. seuls ou en melanges, au se.n 

des tensioactifs anionlques, amphotferes. non ioniques. zwitt6rioniques et catwnKjues. , , „ ^„„„i. 

La Zn minimale de base tevante est cells juste suffisante pour conf6rer & la composrt.on finale un pouvc. 

mous^fellou Ser^t satisfaisant. et dos quantit^s trop importantes de base lavante n'apportent pas vra.ment 

""SXCeS^base lavante peut representor de4%.^ 

en et encore plus pr6f6rentiellemenl de 12 % & 20 % en poids, du poids total de la composrtcn f,nale. 
Tes ien^SctNs convenant ^ la mise en oeuvre de b presents invention sont notamment les su.vants 

fi| Tnnainactiffs) anioniQue(s) : 

Leur nature ne revet pas, dans le cadre de la prSsente invention, de caract6re v6ritablenient critique 
A^ns Ttitre d'exemp^de tensto-acttts anionlques utilisables, seuls ou melanges, dans le cadre de la pr6sente 
inveS on peut citer notamment (liste non limitative) les sels (en particulier sels alcahns. jT^i"' 
rrd-^monL,selsd-amines.selsrfaminoalcoolsouselsdemagn6sium)descomposessu«/ants.e^ 

i S^ersulfates, alkylamido6thersulfates. alkylarylpo^^^thersulfates. monoglyc6rkles suHates . ah^^f^T 
rs aSphosphates, alkylamidesulfonates, alkylarylsulfonates, «ol6fine-sulfonates, paraffine-sulfonates , les alky^ 
suliiucSn?es. les a^l^thersulfosuccinates, les alkylamidesulfosuccinates; les °^"^f'"«7^»«f^- 
aSuSStates • les ail6therphosphates; les acylsa-cosinates : les acylis6thionates et les N-acyrtaurates. le ^d.^ 
Sle ou aSl de tous ces dffl^rents composes comportant de pr6f6rence de 12 ft 20 atomes de carbone. et e 
aiicLTaryl d^SLnant de preference un groupement ph6nyle ou benzyte. Parmi les 
uSbles on peut 6galement citer les selsd'acidesgrastelsque les selsdesacriesol6.que rc n^^^ 

. SSue les ackles d'huile de coprah ou d'huile de coprah hydrog6n6e ; les acyl-lactylates dont le radial acyle com- 
porS ft ^) atornes de cartx,ne. On peut 6galement ut.liser des tensioactifs faiblement ^^^^ 
d-alkvl D oalactoside uroniques et leurs sels ainsi que les acides 6thers carboxyliques polyoxyalkyl6n6s et leurs sels, 
ntrtPcue"^^^ 

du type acides ou sels d'6thers carboxyliques polyoxyalkyl6n6s sont en part.cuher ceux qu, rdpondent S la formule (1 ) 



40 suivante : 



4$ 



so 



ss 



R^-iOC2H^%- OCHjCOOA 



(1) 



RrdJsTne un groupement alkyle ou alkaryle, et n est un nombre entier ou decimal (valeur "^y^"-^^ ^^^"^^^^^ 
de2S24etdepr6f/rencede3ai0.le radical alkyleayantentreeet 20 atomes decarboneenv.ron.eta.Vled6s.gnant 

Tdti"neCmmonium. Na, K, Li, Mg ou un rests mono.thanolamine ou .ri.tf^anolamine. P-^ j^^^^^^^^ 
utiliser des melanges de composes de formule (1 ) en particulier des melanges dans lesquels les groupements R, sont 

''"'oeTcomposes de formule (1 ) sont vendus par example par la Soci.te CHEM '^^f "^^Jj^^^^^ 

(NP40. NP70 OP40, OP80, RL(^25. RLM38, RLMQ 38 NV, RLM 45. RLI^ 45 NV, ^^^M 100 RLMJW NV^^ 

90 RCS60 RS60 RS 100. RO50)ou parlaSoci6teSANDOZsouslesdenom.nat.onsSANDOPAN{DTC Acd, DTC). 



3 



EP 0 756 860 A1 



(ii) Tonsioactit(s^ non ioniqu9(s) : 

Les agents tensioactWs non-ioniques sont. ux aussi, des compose bien connus n («f ;°|f'"'"°"!^^^^^; 
daard 'Handbook of Surfactants" parM.R. PORTER, 6dittons Blackie & Son (Glasgow and London). 1991 . pp 116- 78) 
t leur nature ne r vet pas. dans le cadre de la pr6sent Invention, de caract6re critique. Ainsi. lis peuvent dtre notam- 
ment choisis pamii (liste non limitative) les alcools, les alpha-dbls. les alkylph6nols ou les acides gras poly6tfioxyl6s. 
Dolvpropoxyl6s ou polyglyc6rol6s. ayant une chaTne grasse comportant par example 8^18 atomes de carbone, le 
nombre de groupements oxyde d'6thylfene ou oxyde de propylene pouvant aller notamment de 2 & K) et le "ornbre de 
groupements glycerol pouvant aller notamment de 2 & 30. On peut 6galement citer les copolymeres d oxyde d «^^^ 
etde propylene, les condensatsd'oxydetf6thyl6neetde propylene sur des alcools gras ; les amides gras poly6thoxy 6s 
avant de pr6f6rence de 2 S 30 moles tfoxyde d'6thylfene. les amides gras polygVc6rol6s comportant en moyenne k 
5 groupements glycerol et en particulier 1 .5 6 4 ; les amines grasses poly6thoxyl6es ayant de Pr^Wrence 2 i, 30 mo es 
tfoxyde d'6thyl6ne ; les esters d'acides gras du sorbitan oxy6thyl6n6s ayant de 2 6 30 moles d oxyde d 6thyl6ne ; les 
esters d'acides gras du sucrose, les esters d'acides gras du poly6thyl&neglycol, les alkylpo^glycosides, les d6nv6s 
de N-alkyI glucamine, les oxydes d'amines tele que les oxydes d'alkyi (C,o-Cu) amines ou les oxydes de N-acylarni- 
nopropylmorpholine. On notera quo les alkylpolyglycosides constituent des tensio-actifs non-ioniques rentrant part.- 
culi&rement bien dans le cadre de la pr6sente invention. 

(jjj) Tensioactiffsl amphot6rB(B ^ ou zwitt6rioniQue(s) : 

Les agents tenstoactifs amphot6res ou zwitterioniques, dont la nature ne revet pas dans le cadre de la prdsente 
invention de caractfere critique, peuvent Stre notamment (liste non limitative) des d6riv6s d'amines 8«:ondaires ou 
tertiaires aliphatiques, dans lesquels le radical aliphatique est une chaTne Iin6aire ou ramlfiSe comportant 8^18 atomes 
de carbone et contenant au moins un groupe anionique hydrosolubilisant (par exemple carboxylate. sulfonate sulfate 
25 phosphate ou phosphonate) ; on peut clter encore les alkyi (Ce-Cgp) b6ta(nes, les sulfob6taines, les alkyi (C^-Cio) 
amidoalkyi (Ci-Ce) betaines ou les alkyi (Cg-Cao) amidoalkyi (C,-Cs) sulfob6taines. 

Parmi les d6riv6s d'amines, on peut citer les produits vendus sous la d6nominat.on MIRANOL, tels que d6c rts 
dans les brevets US-2 528 378 et US-2 781 354 et classes dans le dictionnaire CTFA, 36me 6dition. 1982, sous les 
denominations Amphocarboxyglycinates et Amphocarboxypropionates de structures respectives : 

R2-CONHCH2CH2-N(R3)(R4)(CH2COO-) (2) 

dans laquelle : R, d§signe un radical alkyle d'un acide Rg-COOH present dans I'huile de coprah hydrolys6e. "n radical 
: heptyle. nonyle ou und6cyle. R3 d6signe un groupement b§ta-hydroxy6thyle et R4 un groupement carboxym6thyle; 
et 

R2'-CONHCH2CH2-N(B)(C) (3) 



1S 



20 



30 
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40 



dans laquelle 



B repr6sente -CHaCHaOX-, C repr6sente -(CHa)^-/'. avec z = 1 ou 2. X" d6signe le groupement -CHaCHa-COOH 
ou un atome d'hydrogfene 

Y' dSsigne -COOH ou le radical -CHa - CHOH - SO3H ^ ^ , a 

R,' designs un radical alkyle d'un acide Rg -COOH present dans I'huile de coprah ou dans I'huile de hn hydrolys6e, 
un radical alkyle, notamment en C7, Cg. C„ ou C^, un radical alkyle en C.^ et sa forme iso. un radcal C,^ insatur*. 

A titre d'exemple on peut citer le cocoamphocarboxyglycinate vendu sous la denomination commerciale MIRANOL 
^ C2M concentre par la Soci6t6 MIRANOL. 

(iv) Tensioactifs catmniques : 

Parmi les tensioactifs cationiques on peut clter en particulier (liste non limitative) : les sels d'amines grasses pri- 
« mair s secondaires ou tortiair s, 6ventu llement polyoxyalkyl6n69s ; les sels d'ammonium quatemaire tels que I s 
chlorures ou les bromures de tetraalkylammonium, d'alkylamidoalkyltrialkylammonium, de trialkylbenzylammonium, 
detrialkylhydroxyalkylammoniumoud'alkylpyridinium,lesd6riv6srfimidazoline;oul soxyd sd'amin s&caract6r 
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On roSraque lestensioactifs cation iques. dont I'utilisation n'est pas oxclue, no constituent pas d stensioactifs pr6f6r6s 
pour ta mise en oeuvr de la pr6sentG invention. 

5 B- PQLYMEREfS^ CATIONIQUE(S) : 

Les compositions conformes h I'invention comprennent en outre n6cessairement un poiynn6re cationique. 
Les agents conditionneursde type polymferes catbniques utilisabies conform6ment k la pr6sente invention peuvent 
§tre choisis parmi tous ceux d6ja connus en soi comme am6liorant les propri§t§s cosm6tiques des cheveux trait6s 
10 par des compositions d6tergentes. k savoir notamment ceux d^crits dans la demande de brevet EP-A- 0 337 354 et 
dans les demandes de brevets fran^ais FR-A- 2 270 846. 2 383 660. 2 598 611. 2 470 596 et 2 519 863. ^ 

De manidre encore plus g6n6rale. au sens de la pr6sente inventbn, {'expression 'polym^re cationique d§signe 
tout polymfere contenant des groupements cationiques ou des gfoupennents ionisables en groupements cationiques. 
Les polym^res cationiques pr6fer6s sont choisis pamni ceux qui contiennent des motifs comportant des groupe- 
rs ments amine primaires, secondaires. tertiaires et/ou quaternaires pouvant sort faire partie de la chaine principale po- 
lymere solt etre port§s par un substituant lateral directement retie k celle-ci. 

Les polymeres cationiques utilises ont g6n6ralement une masse mol6culaire comprise entre 500 et 5.103 environ, 
et de pr6t6rGnce comprise entre 10^ et 3.10® environ. 

Parmi les polymeres cationiques. on peut citer plus particuli^rement les prot6ines (ou hydrolysats de prot^ines) 
20 quatemis6es. les polysiloxanes quatemis^s et les polymdres du type polyamine. polyaminoamide et polyamnnonium 
quaternaire. Ce sont des produits connus. 

Les prot6ines ou hydrolysats de prot6ines quatemis6s sont en particulter des polypeptides modifies chimiquement 
portant en bout de chaTne. ou greff6s sur celle^i. des groupements ammonium quaternaire. Leur masse mol6cuIaire 
peut varier par exemple de 1 500 ^ 10 000. et en particulier de 2 000 & 5 000 environ. Pamii ces composes, on peut 
25 citer notamment : 

. les hydrolysats de collag^ne portant des groupements tri6thylammonium tels que les produits vendus sous la 
denomination "Quat-Pro E" par la Soci6t6 MAYBROOK et d6nomm6s dans le dictionnaire CTFA •Tri6thonmm 
Hydrotyzed Collagen Ethosulfate" ; . . x*u , .a . 

30 . les hydrolysats de collag6ne portant des groupements chlorure de trim§thylammonium et de trim6thylst6arylam- 
monium. vendus sous la denomination de "Quat-Pro S" par la Soci6t6 Maybroook et denommn^s dans le diction- 
naire CTFA "Steartrimonium Hydrolyzed Collagen* ; , ^ 

. les hydrolysats de prot6ines animales portant des groupements trim6thylbenzylammonium tels que les produits 
vendus sous la denomination "Crotein BTA" par la Soci6t6 CRODA et d6nomm6s dans le dictionnaire CTFA 'Ben- 
35 zyltrimonium liydrolyzed animal protein" ; 

. les hydrolysats de protdines portant sur la chaine polypeptidique des groupements ammonium quaternaire com- 
portant au moins un radical alkyle ayant de 1 ^ 18 atomes de carbone. 

Parmi ces hydrolysats de prot6ines, on peut citer entre autros : 

- le "Croquat L' dont les groupements ammonium quaternaires component un groupement alkyle en C^g ; 

. le "Croquat M" dont les groupements ammonium quaternairees component des groupements alkyle en C^q-C^q ; 

- le "Croquat S" dont les groupements amnnonium quaternaires component un groupement alkyle en C^q\ 

- le 'Crotein Q" dont les groupements ammonium quaternaires component au moins un groupe alkyle ayant de 1 
45 ^18 atomes de carbone, 

Ces differents produits sont vendus par la Soci6t6 Croda. 

D'autre proteines ou hydrolysats quaternises sont par exemple ceux r6pondant k la formule : 



so 



55 



CH3 



\9 

Rg— N — Rg NH— A x© (I) 



CH3 

dans laquelle X" est un anion tfun acide organiqu ou mineral, A d6sign un reste de proteine d6riv6 d'hydrolysats de 
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protdined collagdn , Rg ddsigne un groupem ntlipophil comportant jusqu'6 30 atomes d cartwne. Rg reprdsente 
ungroupementalkyl^n ayant 1 6 atomes d carbone. On peut citer par exemple I s produitsv ndus par la Soci6t6 
Inolex, sous la d6nomination "L xein OX 3000", app 16 dans le dictionnaire CTFA -Cocotrlmonium Collagent Hydro- 
lysate". 

On peut ncore cit r les prot6lnes v6g6tales quat mis6 s t lies que les prot^ines de bl6, de nnais ou de soja: 
comme prot6ines de bl6 quaternis6es, on peut citer cell s commercialis6es par ta Socl6t6 Croda sous les denomina- 
tions "Hydrotriticum WO ou QM", appel6es dans le dictionnaire CTFA •Ckxjodimonium Hydrolysed wheat protein*, 
"Hydrotriticum QL" appel§e dans le dictionnaire CTFA "Laurdimonium hydrolysed wheat protein', ou encore 'Hydro- 
triticum OS'. appel6e dans le dictionnaire CTFA "Steardimonium hydrolysed wheat protein". 

Une autre famille de polymferes cationlques est celle des polym^res cation iques silicones. Parmi ces polym^res, 
ont peut citer : 

(a) les polysiloxanes quaternls6s d6nomm6s dans le dictionnaire CTFA "amodimethicone" et r6pondant k la 
tormule : 



HO- 



CH3 
I 

Si — 



■0 



OH 

I 

-Si- 
NH 
NH, 



-H 



(II) 



30 



35 



dans laquelle x' et y' sont des nombres entiers dependant du poids mol6culaire, g6n6ralement tels que ledit poids 
mol^cuiaire est compris entre 5 000 et 10 000 environ ; 



(b) les potym^res cationiques silicones r6pondant k la formule : 

R"^G3.3-Si(0SIG2),-(0SiG,R-2.^,)^O-SiG3.3-R'3 



(III) 



40 



45 



SO 



dans laquelle : 

G est un atome d'hydrogfene, ou un groupement phdnyle, OH, ou alkyle en C^-Cs. par exemple nn6thyle, 
a d6signe le nombre 0 ou un nombre entier de 1 ^ 3, en particulier 0. 
b design e 0 ou 1 , et en particulier 1 , 

m et n sont des nombres tels que la somme (n + m) peut varier notamment de 1 ^ 2 000 et en particulier de 
50 ^ 150, n pouvant d6signer un nombre de 0 & 1 999 et notamment de 49 & 149 et m pouvant ddsigner un 
nombre de 1 ^ 2 000, et notamment de 1 ^ 10; 

R' est un radical monovalent de formule -C^HaqL dans laquelle q est un nombre de 2 ^ 8 et L est un groupement 
amin6 6ventuellement quatemis6 choisi parmi les groupements : 

-NR"-CH2-CH2-N'(R'')2 



SS 



-N(R'')2 



-N***(R-)3 A 
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-N^(R")3A 



-H^iR'f A" 



-N(R')-CH2-CH2-N*^R" Hg A, 

10 dans lesquels R" peut designer hydrog^ne, ph6nyle. benzyle. ou un radical hydrocarbone satur6 monovalent. 

par exemple un radical alkyle ayant de 1 ^ 20 atomes de carbone et A' repr^sente un Ion halog6nure tel que 
par exemple fluorure, chtorure, bromure ou iodure. 

Un prodiiit correspondant k cette d6finition est le polym6re denomm^ "trirndthylsilylamodim^thicone'. r6pon- 
75 dant ^ la formule : 



20 



25 



30 



(CH3)3Si- 



CH, 



-Si- 
I 

OH, 



n 



CH, 



0 — Si- 
I 



NH 
NH, 



OSi(CH3)3 (IV) 



m 



3S 



dans laquelie n et m ont les significations donn6es cl-dessus (cf formule III). De tels polym6res sent d6crits par 
exemple dans la demands de brevet EP-A-95238. 

(c) les polymdroB cationiques silicon6s r6pondant k la fomiule : 



40 



45 



® 



R„— CK— CHOH -CHj— N(R7)3Q0 



-Si- 
I 



-Si- 
I 



•0+Si (R7)3 

(V) 

s 



so 



ss 



dans laquelie : 

R7 repr6sente un radical hydrocarbon^ monovalent ayant de 1 h 18 atomes de carbone. et en particulier un 
radical alkyle en OyC^^, ou alc6nyle en C2-C-,8. par exemple m6thyle ; 

Re repr^sente un radical hydrocarbon^ divalent, noatmment un radical alkylene en OyO^Q ou un radical alk- 
yl6neoxy divalent en OyO^^, par exemple en C^-Cg; 
Q- est un ion halog6nure, notamment chlorure ; 

r r pr6sente une valeur statistique moyenne de 2 ^ 20 t n particulier de 2 & 8 ; 
srepr6s nte un© valeur statistique moy nn d 20&200et n particuli rd 20^50. 



7 



EP 0 756 860 A1 



D telspolymdressontddcrits plus particulidrement dan lo brovet US4 185 087. 

Unpolymdre nttantdansc tt classeestl polym6r v ndu par la Soci6t6 Union Carbide sous la denomination 
'Ucar Silicone ALE 563. 

Lorsqu ces polymferes silicones sont mis en oeuvre, une fomie de realisation particulldrem nt Intdressant est 
5 leur utilisation conjointe av c des agents de surface cationiques et/ou non ioniques. On peut utiliser par exemple le 
produit vendu sous la denomination "Emulsion Catlonique DC 929" par la Societe Dow Coming qui comprend. outre 
I'amodimethlcone. un agent de surface cationique comprenant un melange de produits repondant k la formula : 

w CH3 

N^CHjClQ 

CH3 

IS 

dans lequGl R9 d6signe des radicaux alc6nyle eVou alcoylG ayant de 14 ^ 22 atomes de carbone, d6r(v6s des acides 
gras du suit, 

on association avec un agent de surface non ionique de formule : 

20 

C9H,9-C6H4-(OC2H4),o-OH 



connu sous la denomination "Nonoxynol 10". 
25 Un autre produit commercial utilisable selon I'invention est le produit vendu sous la ddnominalion "Dow Coming 

Q2 7224" par la Soci6t6 Dow Corning comportant en association le trim6thylsilylamodlm6thicone de formule (IV), un 
agent de surface non ionique de formule : CeHi7-C6H4-(OCH2CH2)n-OH ou n = 40 
d6nomme encore octoxynol-40, 

un autre agent de surface non ionique de formule : C^2H2s-(OCH2-CH2)n-OH ou n = 6 encore d6nomm6 isolaureth-6. 
30 et du glycol. 

Les polym^res du type polyamine, polyamidoamide, polyammonium quatemaire. utilisables conformement a la 
pr6sente invention, pouvant etre notamment mentionn6s. sont ceux d6critsdans les brevets franpais n** 2 505 348 ou 
2 542 997. Pannl ces polym^res, on peut citer : 

35 . (1) Les copolym^res vinylpyrrolidone-acrylate ou -m6thacrylate de dialkylamlno-alkyle quatemis63 ou non. tels 
que les produits vendus sous la denomination "Gafquat" par la Soci6t6 GAF Corporation, comme par exemple 
Gafquat 734. 755 ou HS100 ou bien le produit d6nomm6 "Copolymdre 937". Ces polymferes sont d6crits en detail 
dans les brevets franpais 2 077 143 et 2 393 573. 

40 (2) Les d6rlv6s d'^thers de cellulose oomportant des groupements ammonium quatemaires d6crits dans le brevet 

frangais 1 492 597. et en particulier les polymferes comme rcialisfes sous les dfenominations 'JR** (JR 400, JR 1 25, 
JR 30M) ou "LR" (LR 400, LR 30M) par la Socifet6 Union Carbide Corporation. Ces polymferes sont fegalement 
d6finis dans le dictionnaire CTFA comme des ammonium quaternaires d'hydroxy6thylcellulose ayant r6agl avec 
un 6poxyde substitu6 par un groupement trim6thylammonlum. 

45 

(3) Les d6riv6s de cellulose cationiques tels que les copolymferes de cellulose ou les d6riv6s de cellulose greff6s 
avec un monom^re hydrosoluble d'ammontum quaternaire. et d^crits notamment dans le brevet US 4 131 576, 
tels que les hydroxyalkyl celluloses, comme les hydroxym6thyl-, hydroxy6thyl- ou hydroxypropyl celluloses gref- 
f6es notamment avec un sel de m6thacryloyl6thyl trim6thylammonium. de m^thacrylmidopropyl trim§thylammo- 

50 nium, de dim6thyldiallylammonium. 

Les produits commercialisms r6pondant 6 cette definition sont plus particuliferement les produits vendus sous 
la denomination "Celquat L 200" et "Celquat H 100" par la Societe National Starch. 

(4) Les polysaccharides cationiques decrits plus particuliferement dans les brevets US 3 589 578 et 4 031 307 et 
55 plus particuliferement le produit commercialise sous la denomination "Jaguar C.I 38" vendu par la Societe Meyhall. 

(5) les polymferes constitufes de motifs pipferazinyle et de radicaux divalents alkylfene ou hydroxyalkylfene fe chaTnes 
droites ou ramififees, dventuellement interrompu s par d s atomes d'oxygfene, de soufre, d'azote ou pardes cycles 
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10 



aromatiques ou h6t6rocycliqu s. ainsi qu les produits cfoxydation ot/ou de quatemisation de ces pdym&res. De 
tels polymferes sont notamment d6crits dans I s brevets frangais 2.162.025 et 2.280.361 ; 

(6) I s polyaminoamides solubles dans I'eau pr6par6s en partlculier par polycondensatlon d'un compos6 acide 
avec une polyamine ; ces polyaminoamides peuvent §tre r6ticul6s par un 6plhalohydrine. un di6poxyde, un dan- 
hydride un dianhydride non satur6. un d6riv6 bis-insatur6. une bis-halohydrine, un bis-az6tidinium. une bis-haloa- 
cyldiamlne un bis-halogenure d'alkyle ou encore par un ollgom&re resultant de la reaction d'un compos6 bifonc- 
tlonnel r6actif vis-^-vis d'une bis-halohydrine. d'un bis-az6tidinium, d'une bis-haloacyldiamine, d'un bis-halog6nure 
d'alkyle d'une 6pilhalohydrine, d'un didpoxyde ou d'un d6riv6 bis-insatur6 ; I'agent r^ticulant 6tanl utilis6 dans des 
proportions allant de 0.025 ^ 0,35 mole par groupement amine du polymaoamide ; ces polyaminoamides peuvent 
Stre alcoyl68 ou s'ils comportent une ou plusieurs fonctions amines tertiaires, quatemisSes. De tels polymferes 
sont notamment d6crits dans les brevets f rangais 2.252.B40 et 2.368.508 , 

(7) les derives de polyaminoamides r6sultant de la condensation de polyalcoylfenes polyamines avec des acides 
IS polycarboxyliques suivie d'une alcoylation par des agents bifonctionnels. On peut citer par exemple les po^mi^res 

acide adipique-diacoylaminohydroxyalcoyldialoyl6ne triamine dans lesquels le radical alcoyle comporte de 1 d 4 
atomes de carbone et ddsigne de pr§terence m6thyle, 6thyle, propyle. De tels polym&res sont notamment d6cnts 
dans le brevet frangais 1.583.363. . u -j 

Parmi ces d6riv6s, on peut citer plus particuliferement les polymdres acide adipique/dimdthylaminohydroxy- 
20 propyl/di6thyl6ne triamine vendue sous la denomination "Cartaretine F, F4 ou FB" par la soci6t6 Sandoz. 

(8) les polym6res obtenus par r6action d'une polyalkylfene polyamine comportant deux groupements amine pri- 
maire et au molns un groupement amine secondaire avec un acide dicarboxylique choisi parmi I'acide diglycolique 
et les acides dicarboxyliques aliphatiques satur6s ayant de 3 a 8 atomes de carbone. Le rapport molaire entro le 

25 polyalkyldne polylamine et I'acide dicarboxylique 6tant compris entre 0,8 : 1 et 1 ,4 : 1 ; le polyaminoamide en re- 
sultant 6tant amen6 k rdagir avec I'^pichlorhydrine dans un rapport molaire d' 6pichlorhydrine par rapport au grou- 
pement amine secondaire du polyaminoamide compris entre 0.5 ; 1 et 1 .8 : 1 . De tels polym6res sont notamment 
d6crits dans les brevets amSricains 3.227.615 et 2.961 .347. 

Des polymferes de ce type sont en particulier commercialis6s sous la denomination 'Hercosett 57 par la 

30 soci6t6 Hercules Inc. ou bien sous la denomination de TD 170' ou "Delsette 101" par la societe Hercules dans 
le cas du copolymfere d'acide adipique/6poxypropyl/di6thyiene-triamine. 

(9) les cyclohorTKDpolymdres de methyl diallyl amine ou de dimethyl diallyl ammonium tels que les homopolymeres 
comportant comme constituent principal de la chaine des motifs r6pondant aux formules (VI) ou (VI'); 



3S 



40 



45 



(CH2)k /(CH2)k 



-(CH,)t-CH"^„^CHR„-CH,- -(CH,)t-CHR„ ^CHR,,-CH,- 



CHj CH2 ^^^2^ /^^2 

(V.) X Y- '^'^ t ^ 



formules dans lesquelles k et t sont egaux 0 ou 1. la somme k + t 6tant 6galB & 1; R,2 designs un atome 
d'hydrogene ou un radical methyle ; R,o et B„. independamment I'un de I'autre, designent un groupement alkyle 
ayant de 1 22 atomes de carbone, un groupement hydroxyalkyle dans lequel le groupement alkyle a de preference 
so 1 & 5 atomes de carbone. un groupement amidoalkyle inf6rieur ou Rio et Ri, peuvent designer conjointement 

avec I'atome d'azote auquel its sont rattaches, des groupement heterocycliques, tels que pipendinyle ou 
morpholinyle ■ Y" est un aniontel que bromure, chlorure, acetate, borate, citrate, tartrate, bisulfate, bisulfite, sulfate, 
phosphate. Ces polymferes sont notamment decrits dans le brevet f rangais 2.080.759 et dans son certificat d'ad- 
dition 2.190.406. 

ss Parmi I s polymferes d6finis ci-dessus. on peut citer plus particuli6rement rhomopolymere de chlorure d 

dimethyldiallylammonium vendu sous la denomination "Merquat 100' par la societe Merck. 

(10) le polymere d diammonium quat maire contenant des motifs recurants repondant k la formule : 
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10 



IS 



20 



30 



Rl3 Rl5 

— N+-Af-N-t-B, (VII) 



formule (VII) dans laquelle : 

R R R c et a« identiques ou dlff6rents, repr6sentent des radicaux aliphatiques. alicyclques ou aryla- 

2,« S i5S^F,,^D«»-CO-NH.R,H>o^ 

ester, et 

Y-ri<i<5ianeun anion cl6riv6d'unacide mineral ouorganique; x.„i«i^M<»- 
^.o^rt^^^^^ alM^ne ou hydrocyalkyl.ne lin^aire ou ramifi^. satur6 ou .nsatur.. B, peut 

25 6galement designer un groupement (CH2)p-CO-D-OC-(CH2)„- 

dans lequel D d6signe : 

a) un reste de glycol de formule : -O-Z-0-. ou Z d^signe un radical hydrocarbon^ Iin6alre ou ,Bmifi6 ou 
un groupement r6pondanl k I'une des fomiules suivantes : 



-(CH2-CH2-0)x-CH2-CH2- 



3S 



40 



45 



SO 



-[CH2-CH(CH3)-0]y-CH2-CH(CH3)- 

ou X et y d68ignent un nombre entler de 1 a 4, repr^sentant un degr6 de polymSrisatlon d6finl et unique 

ou un nombre quelconque de 1 a 4 repr6sentant un degr6 de polymerisation moyen ; 

Mun reste de diamine bls-6econdairetelqu'und6rlvddepip6razine; ^,=„x,i„ 

c) ^nreldeSnebis.primalredeformule:-NH-Y-NH^ouYd6^^^^ 

OU ramifi6, ou bien le radical bivalent -CH^-CH^-S-S-CHg-CHg-; 

d) un groupement ur6ylfene de formule : -NH-CO-NH- ; 

De pr6f6rence. X" est un anion tel que le chlorure ou te bromure. . 
et 4.027.020. 

(11 ) les polym^res de polyammonium quaternaires constrtues de motifs de formule (VIII): 



ss 
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C0-(CH3)-CO-(CH2)r-N+-A- 



X-l X 
R,9 (VIII) 

formule dans laquelle : 

fcr^o'tltrn^^S^^-fS"' f - ^ R,.. R,.. " R. - 

q est 6gal 0 ou S un nombre entier compris entre 1 et 34. 

vendus par la soci6t6 Miranol. 

(ia).eshornopo,m.resoucopo,a,.resd.r..sdesacidesac^^^^^ 

R 

R22 i CH2— C 



NH 

A2 x^- 



^"2 Y 0=9 

0=C 0 

'1 "27 "a el/OU " 



merciali666 sous los ddnominations Luviquat FC 905, FC 550 et jf u pc 
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(14) L©s polyamin s comme I Polyquart H v ndu par HENKEL. r6f6renc6 sous le n m do «POLYETHYLENE- 
GLYCOL (15) TALLOW POLYAMINE» dans ie dictionnaire CTFA. 

(15) Les polymferes r6ticui6s de chtorur d m6thacrytoyloxy6thyttrim6thylammonium tols que les polym^res ob- 
tenus par homopolym6risation du dim6lhylamino6thylm6thacrylat quaternis^ par le chlorure de m6thyle, ou par 

5 copolym6risation de I'acrylamide av c I dim6thylamino6thylm6thacrylate quaternis6 par I chlorur de m6thyle, 

I'homoou la copolym6risation 6tant survied'une r6ticulation par un compos6 k insaturation ol6finique, en particulier 
le m6thyl6ne bis acrylamide. On peut plus particuli6rement utiliser un copotym6re r6ticul§ aery lam ide/chlorure de 
m6thacryloyloxy6thyl trim6thylammonium (20/80 en poids) sous fonme de dispersion contenant 50 % en poids 
dudit copolym6re dans de I'huile min6rale. Cette dispersion est commercialls6e sous le nonn de «SALCARE SC 

10 92» par la Socl6t6 ALLIED COLLOIDS. On peut ^galement utiliser un homopolymdre r6ticul6 du chlorure de m6- 

thacryloyloxy§thyl trim6thylammonium contenant environ 50 % en poids de rhomopolym§re dans de I'huile mine- 
rale. Cette dispersion est commercialis6e sous le nom de «SALCARE SC 95» par la Soci6t6 ALLIED COLLOIDS. 

D'autres polym6res catloniques utilisables dans le cadre de I'lnvention sont des potyalkyl^nelmines, en particulier 
IS des poly6thyl6neimines, des polynn6res contenant des motifs vinylpyridine ou vinylpyridinium. des condensats de po- 
lyamines et d'^pichlorhydrine, des polyureyldnes quaternaires et les d6riv6s de la chitine, 

Selon I'invention, on peut utiliser plus particuli§rement les polymdres cholsis parmi le Mirapol, le compose de 
formule (VII) dans laquelle R^g, R-,4, R^s et R,6 reprdsentent le radical mdthyle, A^ repr6sente le radical de formule - 
(CH2)3- et Bi repr6sente le radical de formule -(CH2)6- ©t X" repr6sente I'anion chtorure (nomm6 ultdrleurement Mexo- 
20 mdre PO) et le compos6 de formule (VI I ) dans taquelte 3 et R-,4 repr6sentent le radical 6thyle, R, 5 et R^e repr6sentent 
le radical m6thyle, A^ et repr6sentent le radical de formule -(CH2)3- et X* repr^sente I'anion bromure (nomm6 ult6- 
rieurement Mexom6re PAK). 

Parmi tous les polymdres cationiques susceptibles d'etre utilis6s dans le cadre de la pr6sente invention, on pr^fdre 
. mettre en oeuvre les d6riv6s d'6ther de cellutose quaternaires tels que les produits vendus sous la d6nominatbn «JR 
25 400» par la Soci6t6 UNION CARBI DE CORPORATION, les cyclopotymdres, en particulier les copolym6res du chlorure 
de dlm^thyldiallylammonium et d'acrylamide ayant un poids mol6cula!re sup6rieur k 500 000, vendus sous les deno- 
minations wMERQUAT 550» et «MERQUAT S» par la Soci6t§ f^ERCK, les polysaccharides cationiques et plus parti- 
culiferement le polym^re vendu sous la denomination «JAGUAR C1 3S» par la Soci6t6 ME YHALU et enfin les polym6res 
cationiques silicones. 

30 Selon rinvention, le ou les polym§res cationiques peuvent repr6senter de 0,01 % ^ 10 % en poids, de pr6f6rence 

de 0.05 % ^ 5 % en poids, et encore plus pr6f§rentiellement de 0,1 % ^ 3 % en poids, du poids total de la composition 
finale. 

C- DERIVE(S) SILICONE(S) : 

35 

Selon une caract§ristique essentielle des compositions caplllaires d6tergentes conformes h Tinvention, ces der- 
niSres contiennent en outre au moins un d6riv6 silicone sp^cifique, hydrosoluble ou hydrodispersible. 

Dans ce qui suit, on entend designer par silicone, en confomiite avec I'acception g6n6rale, tous polym^res ou 
oligom^res organosiliclds d structure llndaire ou cyclique, ramifide ou rdticulde, de poids mol6culaire variable, obtenus 

40 par polymerisation et/ou polycoidensation do silanes convenablement fonctionnalis6s, et constitues pour I'essentiel 
par une repetition de motifs principaux dans lesquels les atomes de silicium sont relies entre eux par des atomes 
d'oxygene (liaison siloxane sSi-0-Si=), des radicaux hydrocarbones 6ventuellementsubstitues etant directement Ii6s 
par I'intermediaire d'un atome de carbone sur lesdits atomes de silicicium. Les radicaux hydrocarbones les plus cou- 
rants sont les radicaux alkyles notamment en C^-C^q et en particulier methyle, les radicaux fluoroalkyles, les radicaux 

45 aryleset en particulier ph6nyle, et les radicaux a Ic6ny les et en particulier vinyle; d'autres types de radicaux susceptibles 
d'etre ties soit directement, soit par rintenmediaire d'un radical hydrocarbon6, k lachaine sitoxanique sont notamment 
I'hydrogene, les halogenes et en particulier le chlore, le brome ou le fiuor, les thiols, les radicaux atcoxys. les radicaux 
polyoxyalkylenes (ou polyethers) et en particulier polyoxy ethylene et/ou polyoxypropyl^ne. les radicaux hydroxytes ou 
hydroxyalkyles, les groupements amines substitues ou non. les groupements amides, les radicaux acyloxys ou acy- 

so loxyalkyles, les radicaux hydroxyalcylamino ou aminoalkyles, des groupements ammonium quaternaires, des groupe- 
ments amphoteresou betamiques. des groupements anioniques tels que carboxylates, thioglycolates. sulfosuccinates, 
thiosulfates, phosphates et sulfates, cette liste n'etant bien entendu nullement limitative (silicones dites "organomodi- 
fiees"). 

Selon la presente invention, le ou les derives silicones qui doivent etre utilises sont ceux qui sont comprennent 
ss une chaine principal de silicone (ou polysiloxane (=SI-0-)n) sur laqu lie se trouve greffe, k I'interieur de ladite chaine 
ainsi qu'eventuellement k I'un au moins de ses extremites, au moins un groupement hydrocarbone k caract6r anio- 
nique. Ausensd la present inventbn.on nt nd par groupement hydrocarbon e «^caracte re anion iqu », tout grou- 
pement hydrocarbone contenant au moins un motif anionique, ou au moins un motif ionisable en motif anionique. Selon 
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unecaract6tistiqueess0nti lied la present invention, la natur et/ou la quantitddesdits group monts hydrocarton6s 
^ caractere anionique greff6s sur la chaine silicone doivent 6tr choisies de manidr telle que I d6r(v6 silicon6 c r- 
respondant soit hydros luble ou hydrodispersible. aprds 6v ntuelle neutralisation des groupements k caractdre anio- 
nique aumoyend'un agent alcalin.Cesddrivdssilicondsparticulierpeuv metre desproduitsconnm rciaux xistants, 

5 ou ncor 6tre obtenus selon tout moyen connu d I'homme d I'art, en particulier par r6action entre (1) une silicone 
de d6part correctement fonctionalis6e sur un ou plusieurs de c s atomes de silicium et (ii) un compos6 anionique lui- 
mfime correctement fonctlonalis6 par une fonction qui est capable de venir r6agir avec le ou les groupements fonctio- 
neis port§s par ladite silicone en fomnant une liaison covalente ; un exemple classique d'une telle reaction est la reaction 
d'hydrosylilation entre des groupements ^Si-H et des groupements vinyliques CH2=CH-, ou encore la reaction entre 

10 des groupements thb-fonctionels -SH avec ces mdmes groupements vinyliques. 

Selon un mode particuli6rement pr6f6r6 de realisation de la pr6sente invention, ledit groupement hydrocarbon^ ^ 
caractfere anionique comprend le r6sultat de l'(homo)polym6risation radicalaire d'au moins un monom6re anionique k 
insaturation 6thyl6nique. 

Selon un autre mode particuliferement pr6f6r6 de realisation de la pr6sente invention, le d6riv6 silicon^ mis en 
15 oeuvre comprend le r6sultat de la copolym6risation radicalaire entre d'une part au moins un monomdre anionique 
pr6sentant une insaturation 6thyl6nique et d'autre part une silicone pr6sentant dans sa chaine au moins un, et de 
pr6t6rence plusieurs. groupements lonctionels capables de venir rdagir sur ladite insaturation ethyl6nique dudit mo- 
nom^re anionique en formant une liaison covalente, en particulier des groupements thio4onctionn0ls. 

Selon la pr6sente invention, lesdits monom^res anioniques k insaturation 6thyl6nique sont de prdfdrence choisis, 
20 seuls ou en melanges, parmi les acides carboxyliques insatur6s. Iin6aires ou ramifi6s. 6ventuellement partiellement 
ou totalement neutralises sous la torme d'un sel, ce ou ces acides carboxyliques insatur6s pouvant 6tre plus particu- 
lierement I'acide acrylique. I'acide m6thacrylique, I'acide mal6ique. I'anhydride mal6ique, I'acide Itaconique, I'acide 
fumarique et I'acide crotonique. Les sels convenables sont notamment les sels d'alcalins, d*alcalino4erreux et d'am- 
, monium. On notera que. de mSme. dans le d6riv6 silicone final, le groupement hydrocarbond d caractfere anionique 
25 qui comprend le r6sultat de r(homo)polym6risation radicalaire d'au moins un monom6re anionique de type acide car- 
boxylique insatur6 peut 6tre. apr6s reaction, post-neutralise avec une base (soude, ammoniaque,...) pour I'amener 
sous la forme d'un sel. 

Des exemples de derives silicones convenant k la mise en oeuvre de la pr6sente invention, ainsi que leur mode 
particulier de preparation, sont notamment decrits dans les demandes de brevets EP-A- 0 582 152 et WO 93/23009. 
30 dont les enselgnements sont totalement tnclus dans la presente description k titre de references non limitatives. Parmi 
les derives silicones decrits dans ces deux documents, il convient de ne retenir. comme indique prec6demment. que 
ceux pour lesquels la chaine polysiloxane comporte des greffons polymehques anioniques capables de conterer au 
produit final son caractdre hydrosoluble ou hydrodispersible. 

Une famille de derives silicones convenant particulierement bien k la mise en oeuvre de la presente invention est 
35 • constituee par les derives silicones comportant dans leur structure le motif suivant : 

0, o, 



40 



45 



H-Si-0 % 1 Si-0 i5 (IX) 

(G2)n-S-G3 



dans lequel represente I'hydrogfene ou un radical alkyle en Ci-C^o encore un radical ph6nyle ; G2 represente 
un groupe alkyiene en 0^-0^0 ^ ^3 repr6sente un reste polym6rique anionique resultant de I'(homo)polym6risation d'au 
moins un monomere anionique k insaturation ethyienique ; n est egal ^ 0 ou 1 ; a est un nombre entier pouvant §tre 
compris entre 1 et 50 ; et b est un nombre entier pouvant §tre compris entre 1 0 et 350. 
so De preference, le motif de formule (IX) ci-dessus presents au moins I'une. et encore plus preterentiellement I'en- 

semble. des caracteristiques suivantes : 

est un radical alkyle, de preference le radical m6thyle, 
- n est non nul, et represents un radical divalent en -C3, de preference un radical propylene, 
55 - Ggrepres nte un radical polymerique resultant d l'(homo)polymerisation d'au moins un monomSre du type acide 
carboxyllque insatur6, de pref6r nee Tacide acrylique et/ou methacryliqu . 

Le taux de groupement carboxylate dans I polymer final st de preference compris entr 1 mole d carboxylate 
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pour 200 gd polymdre et 1 mole d carboxylate pour 5000 g d polym6re. 

De prdfdrence. la masse m I6culaire n nombre du polym6re sllicond st compris entre 10 000 et 1 000 000 
environ, et encore plus pr6f6renti llement ntre 10 000 1 100 000 environ. 

Des xemples de d6riv6s sllicon6s convenant particuli6rement bi n & la r6allsation de la pr^sente inv ntion sent no- 
5 tamment ceux vendus par la Soci6t6 3M sous la denomination commerciale de «SIL!CONE «PLUS» POLYMERS VS 
80». Ces produits correspondent k des po!ydim6thylsllo)canes (PDMS) sur lesquels sont greff6s. par Tint rm^dialre 
d'un chainon de raccordement de type thiopropyldne, des motifs polym6res mixtes du type acide poly(m6th)acryllque 
et du type ester poiy(m6th)acrylate de butyle. Ces produits peuvent §tre classiquement obtenus par copolym6risation 
radicalaire entre d'une part une silicone de type polydim6thylsiloxane pr6alablement fonctionalis6e par des groupe- 
10 ments thiopropyl et d'autre part, un melange de monom^res constitu6 d'acide (m6th)acfylique et de (m6th)acrylate 
de butyle. 

Les compositions capillaires conformes 6 I'invention renferment les d6riv6s silicones d6finis ci<lessus k des te- 
neurs pond6rales qui peuvent etre comprises entre 0.05 % et 10%. de pr6f6rence entre 0.1 % et 5% et encore plus 
pr6f6rentieltement entre 0,2 % et 3%. par rapport au poids total de la composition. 

IS Le v6hicule, ou support, des compositions d6tergentes selon I'invention est de preference de I'eau ou une solution 

hydroalcoolique d*un alcool inf6rieurtel que 6thanol, isopropanol ou butanol. 

Les compositions detergentes selon I'invention pr6sentent un pH final gdndralement compris entre 3 et 10. De 
preference, ce pH est compris entre 5,5 et 8. L'ajustement du pH ^ la valeur desir6e peut se faire classiquement par 
ajout d'une base (organique ou min6rale) dans la composition, par exemple de I'ammoniaque ou un© (poly)amine 

20 primaire, secondaire ou tertiaire comme la monoethanotamine, la diethanolamine, la triethanolamine, I'isopropanola- 
mine ou la propanediamine-1 ,3. ou encore par ajout d'un acide, de preference un acide cartDoxylique tel que par exem- 
ple I'acide citrique. 

Les compositions detergentes seton I'invention peuvent bien entendu contenir en outre tous les adjuvants usuels 
: rencontres dans te domaine des shampooings, comme par exemple des parf unns, des agents conservateurs, des 
25 sequestrants. des epaississants, des adoucissants, des modif icateurs de mousse, des colorants, des agents nacrants, 
des agents fiydratants. des agents antl-p6lliculaires ou anti-seborrheiques, des vltamines, des filtres solaires et autres. 

Bien entendu. I'homme de I'art veillera h cfioisir ce ou ces 6ventuels compos6s compl6mentaires et/ou leurs quan- 
tites de mani^re telle que les proprietes avantageuses attach6es intrins^quement k Tassociation ternaire (base lavante 
+ poiymere cationique + derive silicone specifique) conforme k I'invention ne soient pas, ou substantiellement pas, 
30 alterees par la ou les adjonctions envisagees. 

Ces compositions peuvent se presenter sous la forme de liquides plus ou moins 6paissis, de crimes ou de gel et 
elles conviennent principalement au lavage, au soin et/ou le coiffage des cheveux. Elles peuvent aussi se presenter 
sous la forme de lotions k rincer 

Lorsque les compositions conformes k I'invention sont mises en oeuvre comme des shampooings classiques, 
35 .elles sont simplement appliquees sur cheveux nnouiHes et la mousse gener6e par massage ou friction avec les mains 
est ensuite eiimin6e, aprds un eventuel temps de pause, par ringage k I'eau, {'operation pouvant dtre r6petee une ou 
plusieurs fois. 

Comme indique precedemment, les compositions conformes k I'invention conf6rent aux cheveux. aprds rinpage, 
un remarquable effet coiffant qui se manifeste notamment par une facilite de coiffage et de maintien, ainsi qu'un apport 
40 de volume et de legdrete, nettement ameiior6s. 

Des exemples concrets, mais nullement limitatifs, illustrant I'invention vont maintenant etre donnes. 

EXEMPLE 1 

45 On a realise deux compositions de shampooing, I'une conforme k I'invention (composition A) et I'autre comparative 

(composition B), diff6rant I'une de l*autre simplement par la nature du derive silicone employe : 





Composition A 


Composition B 


- Lauryiethersulphate de sodium (C12/C14 


11,8 g MA 


11,8 g MA 


k 70/30) k 2,2 moles d'oxyde d'ethyldne (MA 






~ matiere active) 






- CocoyI betaine 


2,56 g MA 


2,56 g MA 


- Gomme de xanthane 


1 g 


ig 


- Poiymere cationique (*) 


0,5 g MA 


0,5 g MA 



(•) : Copolymere chlorure de dimdthyldialVlammontum/acrytamide (50/50), vendu en solution aqiwus© sous la d6nomlnatbn de MERQUAT 550 par 
taSocldtdCALGON. 
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(suite) 





Composition A 


Composition B 


- D6riv6 silicond 1 (**) 

- D6riv6 silicon6 2 {***) 

- Eau d^min^ralis^e 


0,5 g MA 
qsp 100 9 


0.5 g MA 
qsp 100 g 



[**) : Potydtm^thyt^mdthytsiloxane k groupements propyl thio 3 acide polym^thacryBque/poymdthacrytate d'isobutyle, prdneutralis^ d rammontaque 
et vendu en solution aqueuse soue la denomination do VS 80 par la Soci6td 3M. 

(***) : Polydim6thyl/m6thylsiloxane k groupements propyl thio 3 polym6lhacfylate d'isobutyle, vendu dans une solution de silicone D4 sous la d6nom- 



10 ination de VS 70 par la Socidtd 3M. 

Des m^ches de 2,7 g de cheveux d6color6s (15,7 % de solubil(t6 alcaline) dune longueur de 24 cm sent pr6ala- 
blement humidlfi6es puis mises en contact avec 1 g de la composition A selon I'invention pendant 10 minutes puis 
rincees k Teau. Les m6ches encore hunnides sont ensuite enroul6es sur des bigoudis de 2 cm de diam6tre et de 7 cm 
15 de long. Les m^ches sont ensuite s6ch6es 30 minutes au casque-chauffant puis d6licatement otees des bigoudis. On 
obtient ainsi des m6ches sdches boucl6es. 

On procede seton le meme mode op6ratoire que ci-dessus avec la composition comparative B. 

On mesure alors la longueur (L) des mdchas boucldes euspendues par leur seul poids devant un panneau gradu6. 

On les laisse ensuite se relaxer, toujours ^ I'dtat suspendu, pendant 4 heures k temp6rature ambiante. 
20 La longueur des mdches suspendues s'accroit alors d'une certaine longueur (AL). 

Plus cet allongement AL est faible. meilleure est la tonue du coiffage dans le temps. 

Ainsi, avec la composition B, I'allongement 6tait de 3,6 cm, alors qu'il n*6tait que de 3 cm pour la compositbn A, 
soit une am6lioratbn dans la reduction de I'allongement de plus de 16 %, ce qui tradult bien la meilleure tenue de 
coiffage obtenue grace au shampooing selon invention. 

25 

EXEMPLE 2 

On a r6alis6 deux compositions de shampooing. I'une conforme k I'invention (composition C) et I'autre comparative 
(composition D de I'art ant§rieur). diff§rant I'une de I'autre simplement par la pr6sence ou non d'un d§riv§ silicon^ 
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conforme k I'invention : 










Compositbn C 


Composition D 


3S 


- Lauryldthersulphate de sodium (C,2^Ci4 k 70/30) k 2,2 moles d'oxyde 
d'6thytdne (MA = mati6re active) 

- CocoyI b^taine 

- Polym6re cationlque (*) 

- D6riv6 silicon6 1 (**) 

- Eau ddmindralisde 


11,8 g MA 

2,56 g MA 
0.5 g MA 
2gMA 
qsp 100 g 


11,8g MA 

2,56 g MA 
2,5 g MA 

qsp 100 g 


40 


(*) : idcntique k oelui de I'exemple 1 (MERQUAT GGO). 
{**) : identique a oelui de rexemple 1 (VS 60). 







Des m6ches de 2,7 g de cheveux d6color6s (15,7 % de solubilit6 alcaline) d'une longueur de 24 cm sont pr6ala- 
blement humidifi6es puis mises en contact une premi6re fols avec 1 g de la composition C selon I'invention pendant 
^ 10 minutes puis rinc6es k I'eau, puis mises en contact une deuxi6me fois avec 1 g de cette m&me composition C k 
nouveau pendant 10 minutes, et enfin rinc6es une deuxifeme fois. Les m6ches encore humides sont ensuite enroul6es 
sur des bigoudis de 2 cm de diamfetre et de 7 cm de long. Les mfeches sont ensuite s6ch6es 30 minutes au casque- 
chauffant puis delicatement ot^es des bigoudis. On obtient ainsi des mfeches s6ches boucl^es. 

On procfede selon le mdme mode op6ratoire que ci-dessus avec la composition comparative D de I'art ant6rieur. 
50 Un panel de 10 experts compare alors ['aptitude des mdches k la compression. Plus la deformation manuelle est 

aisee, moins I'effet de maintien de la coiffure est satisfaisant. 

Pour les dix experts, la m§che trait6e par la composition C selon I'invention est moins apte k la deformation que 
celle traitde par la composition comparative D, ce qui tradult bien la superiority de I'effet coiffant attache au shampooing 
selon I'invention. 

55 
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R vendlcati ne 

1. Compositions capillairesd6t rgentes, du type compr nant, dans un mili u cosm6tiquement acceptabi .unebase 
lavant et au moins un polymfere catbnique, caract6ris6es par le fait qu'elles conti nnent en outre au moins un 

5 d6riv6 silicon6 hydrosoluble ou hydrodlspersible comprenant unechaine principals silicone sur laquelle est greff6 

au moins un groupement hydrocarbon^ ^ caract6r anion ique. 

2. Compositions selon la revendication 1 , caract6ris6es par le fait que ladite base lavante comprend un ou plusieurs 
tensioactifs choisis parmi des tensioactifs anioniques, amphotdres, non ioniques. zwitt6rbniques, cationiques et 

10 leurs melanges. 

3. Compositions selon la revendication 1 ou 2. caract6ris6es par le fait que ladite base lavante est pr^sente k une 
teneur pond6rale comprise entre 4 % et 30 % par rapport au poids total de la composition. 

IS 4. Compositions selon la revendication 3. caract6ris6es par le fait que ladite teneur est comprise entre 10 % et 25 %. 

5. Compositions selon la revendication 4, caract6risees par le fait que ladite teneur est comprise entre 1 2 % ^ 20 %. 

6. Compositions selon I'une quelconque des revendications pr6c6dentes, caract6ris6e6 par le fait que ledit polymdre 
20 cattonique est choisi parmi les d6riv6s d'6ther de cellulose quatemaires, les cyclopolym6res, les polysaccharides 

cationiques, les polymdres cationiques sillcon6s, et leurs mdlanges. 

7. Compositions selon la revendication 6. caract6ris6es par le fait que ledit cyclopolym6re est choisis parmi les co- 
polym6res du chlorure de dim6thyldiallylammonium et d'acrylamide ayant un poids mol6culaire sup6rleur ^ 500 

25 000. 

8. Compositions selon I'une quelconque des revendications pr6c6dentes, caract6ris6es par le fait que ledit polym^re 
cationique est pr6sent k une teneur pond6rale comprise entre 0,01 % et 10 % par rapport au poids total de la 
composition. 

30 

9. Composition selon la revendication 8, caract6ris6es par le fait que ladite teneur est comprise entre 0,05 % et 5 %. 

10. Compositions selon la revendication 9, carBct6ris6es par le fait que ladite teneur est comprise entre 0, 1 % et 3 %. 

ss 11, Compositions selon I'une quelconque des revendications pr6c6dentes, caract6ris6e3 par le fait que ledit groupe- 
ment hydrocarbon^ k caract6re anionique comprend le r6sultat de I'(honno)polym6risation radicalaire d'au moins 
un monomdre anionique k insaturation 6thyl6nique. 

12. Compositions selon I'une quelconque des revendications pr6c6dentes, caractdrisdes par le fait que ledit d6rrv6 
40 silicon6 comprend le r6sultat de la copolym6risation radicalaire entre (I) au moins un monomdre anionique k in- 

saturation 6thyl§nique et (ii) une silicone pr6sentant dans sa chaine au moins un, et de pr6t6rence plusieurs, 
groupements tonctionels capables de venir r6agir sur ladite insaturation 6thyl6nique dudit monomdre anionique 
en formant une liaison covalente. 

45 13. Compositions selon la revendication 12. caract6ris6es par le fait que ledit groupement fonctionnel port6 par ladite 
silicone est un groupement thio-fonctionnel. 

14. Compositions selon I'une quelconque des revendications 11 , 12 ou 1 3, caract6ris6es par le fait que ledit monomdre 
anionique k insaturation 6thyl6nique est choisi parmi les acides carboxyllques insaturds, iindaires ou ramifies, 

so dventuellement partiellement ou totalement neutralises sous la forme d'un sel. 

15. Compositions selon la revendication 14, caract6ris6es par le fait que lesdits acides carboxyllques sont choisis 
parmi I'acide acrylique, I'acide m6thacrylique, I'acide mal6ique, I'anhydride mal6ique. I'acide itaconique, I'acide 
fumarique, I'acide crotonique et leurs melanges 

65 

16. Compositions selon I'une quelconque des revendications pr6c6dentes. caract6ris6es par le fait que I dit d6riv6 
silicon^ est un d6riv6 silicone comportant dans sa structure le motif suivant : 
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G-i 9i 



10 



-e-si-o ii 1 si-o i5 — 

(G2)n-S-G3 ^1 

dans leauel G, repr6sente Itiydrog&ne ou un radical alkyle en CrC,o ou encore un fadical ph6nyle : repr6sente 
TgrSe SSie^^^^^^ G3 represents un rests poVm6rique anionique r6surtar,tde r(horno)po^m6r«at,on 
ZSsrm^omSr^antoniqSe^^^^^^^ 
entre 1 et 50 ; et b est un nombre entier compris entre 10 et 350. 

15 17. Compositions selon la revendication 17, caract6ris6es par le fait que G, est un radical alkyle. 

18. compositions selon la revndication 17. caract6rlsdes par le fait que ledit radical alkyle est le radical m6thyle. 

19. Compositions selon i'une quekxjnque des revendications 16 S 18, caract6ris6es par le fait que n est non nul. et 
20 que G2 repr6sente un radical divalent en C, -C3. 

20. Compositions selon la revendication 19, caract6ris6es par le fait que ledit radical dwalent est le radical ptopylfene. 

21 Compositions selon I'une quelconque des revendications 16 k 20. caract6ris6es par le fait que G3 reprdsente un 

■ radical polym6rk,ue r6sultant de r(homo)polym6risation d'au moins un monom6re du type acide carboxyliqua in- 

satur6. 

22. Compositions selon la revendication 21 . car3Ct6ris6es par le fait que ledit acide carboxylique insatur6 est choisi 
parmi I'acide acrylique et/ou m§thacrylique. 

23. Compositions seton I'une des revendications 21 ou 22. caract6ris6es par le fart que Is taux de 9^°"P«;«"' 
boxylate dans le d6riv6 silicone est cornpris entre 1 mole de carboxylate pour 200 g de d6nv6 silicone et 1 mole 
de carboxylate pour 5000 g de d6riv6 silicone. 

. 24 Compositions selon I'une quelconque des revendications prec6dentes. caracterls6os par le fait que ledit d6riv6 
silicone presente une masse mol6culaire en nombre comprise entre 10 000 et 1 000 000 environ. 

26. Compositions selon la revendication 24, caracterisees par le fait que ladite masse mol6culaire est comprise entre 
10 000 et 100 000 environ. 

26. compositions selon I'une quelconque des revendications prec6dentes. caracterisees par le fait '^J" <«'^^ 
silicone est un polydimethyl/methylsiloxane & groupements propyl thio 3 acide polym6thacryl,que/polym6thacrylate 

d'isobutyle. 

27 compositions selon I'une quelconque des revendications pr6c6dentes. caracterisees par le fait que ledit d6rh/e 

■ silicone est present k une teneur pond6rale comprise entre 0,05 % et 10 % par rapport au poids total de la com- 

position. 

28. Compositions selon la revendication 27, caracterisees par lefart que ladite teneure est comprise entre 0. 1 % et 5 %. 

29. Compositions selon la revendication 28. caracterisees par le fait que ladite teneur est comprise entre 0,2 % et 3%. 

30. Compositions selon I'une quelconque des revendications pr6c6dentes, caracterisees par le fait qu'elles pr6sentenl 
un pH compris entre 3 et 10. 

31. Compositions selon la rev ndication 30. caract6ris6es par le fait que ledit pH est compris entr 5.5 et 8. 

32. Utilisation d'une composition t He d6finie k I'une quelconque des revendications pr6c6d ntes pour I nettoyage 
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et/ou le soin et/ou te conditionn ment et/ou te coiffage des chov ux. 

33 Utilisation d'un d6rfv6 silicon^ tel que d6fini a I'une quelconque des revendlcations pr6c6dentes pouramdiior r 
" r ffet coitfant d'une composition caplllair d6terg nte contenant au nnoins un potym6re cationtque. 
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